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摘要:以 ＢｉＣｌ３ 为原料ꎬ通过调控 Ｎａ２ＣＯ３ 用量制备不同的光催化剂ꎬ并利用 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＵＶ－ＤＲＳ、ＸＰＳ、ＰＬ 等表征手段对

其进行表征ꎮ 结果表明ꎬ利用水解法成功合成了 ＢｉＯＣｌ、Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和 ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 光催化剂ꎬ三者均为宽带隙半导体ꎬ在可

见光下对有色染料有去除效果ꎬ主要归功于敏化作用ꎮ 得益于催化和敏化的联合作用ꎬ这些催化剂在全光作用下呈现出较高的

去除率ꎬ其中 ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 催化剂性能最佳ꎮ 同时ꎬ还对其光敏化和光催化的机理进行了研究ꎮ
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　 　 随着工业化的快速发展ꎬ环境问题日渐严

重[１]ꎬ排入污水中的有机污染物已成为近年来难以

治理的环境难题之一[２]ꎮ 研究表明ꎬ半导体光催化

技术可以利用太阳能来分解有毒有害的有机物变成

ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎬ其作为一种绿色的能源转化和环境净

化方法在处理污水方面备受关注[３]ꎮ
近年来ꎬ铋基光催化剂因其独特的电子结构和

光学特性受到科研工作者的青睐ꎬ如 ＢｉＯＣｌ[４]、
Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

[５]、ＢｉＯＩ[６]、 Ｂｉ２ＷＯ６
[７]ꎬ在这些光催化剂

中ꎬＢｉＯＣｌ 作为一种新型光催化剂ꎬ由于其具有

Ａｕｒｉｖｉｌｉｕｓ 层状结构、电子性能和较高的稳定性受到

研究人员的广泛关注ꎮ 然而ꎬＢｉＯＣｌ 带隙较宽ꎬ只能

通过紫外光照射激活ꎬ其电荷的复合率也较高ꎬ为了

改善这种情况ꎬ人们提出了许多改性方法ꎬ主要有元

素掺杂[８]、表面修饰[９]、形貌调控[１０]、晶面调控[１１]

和构建异质结构[１２ꎬ１７] 等ꎮ 目前ꎬ已经有许多 ＢｉＯＣｌ

基异质结复合材料被报道ꎬ如 ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ３
[１３]、ｇ －

Ｃ３Ｎ４ / ＢｉＯＣｌ[８]、 ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｓ３
[１４－１５]、 ＢｉＯＣｌ / ＴｉＯ２

[１６]、
ＢｉＯＣｌ / ＢｉＯＢｒ[１７]等ꎬ因此ꎬ构建合适的异质结构是提

高光催化活性的有效方法ꎮ
Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 具有和 ＢｉＯＣｌ 相似的层状结构ꎬ由带

正电荷的[Ｂｉ２Ｏ２] ２＋层和带负电的 ＣＯ２－
３ 层沿着 Ｃ 轴

方向交替堆叠而成[１８]ꎬ因此非常有利于与 ＢｉＯＣｌ 形
成异质结ꎮ Ｘｉｅ 等[１９]通过室温固相方法制备了具有

增强可见光响应活性的 ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 异质结光

催化剂ꎮ 其中ꎬ６０％ ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 异质结在可见

光和紫外－可见光下对带正电的罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)的
降解表现出非凡的光催化活性ꎬ并解释了自光敏化

光催化机理ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[２０] 以 Ｂｉ(ＮＯ３) ２􀅰５Ｈ２Ｏ、ＨＣｌ
为原料ꎬ ＮａＯＨ 为沉淀剂ꎬ 制备了 ＢｉＯＣｌ、 ＢｉＯＣｌ /
Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎬ三者在模拟太阳光照射下对

带负电的甲基橙(ＭＯ)的降解均表现出良好的光催
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化活性ꎬ并解释了 ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 光催化机理ꎮ 制

备催化剂的原料、反应条件、制备方法等都是影响其

性能和晶型的关键因素ꎮ 因此ꎬ笔者选取 ＢｉＣｌ３ 为

原料、 Ｎａ２ＣＯ３ 为 沉 淀 剂 的 水 解 法 制 备 ＢｉＯＣｌ、
Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和 ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 催化剂ꎬ考察三者对

ＲｈＢ、ＭＯ 不同种类染料的光催化活性ꎬ并揭示了

ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 的光催化、敏化机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

氯化铋(ＢｉＣｌ３)ꎬ国药集团化学试剂有限公司生

产ꎻ盐酸(ＨＣｌ)、无水乙醇(Ｃ２Ｈ６Ｏ)ꎬ天津市化学试

剂 三 厂 生 产ꎻ 无 水 碳 酸 钠 ( Ｎａ２ＣＯ３ )、 苯 酚

(Ｃ６Ｈ５ＯＨ)、甲基橙(Ｃ１４Ｈ１４Ｎ３ＳＯ３Ｎａ)ꎬ广州化学试

剂厂生产ꎻ罗丹明 Ｂ(Ｃ２８Ｈ３１ＣＩＮ２Ｏ３)ꎬ天津市大茂化

学试剂厂生产ꎻ去离子水(Ｈ２Ｏ)ꎬ实验室自制ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

称取 １􀆰 ５７１ ｇ 的 ＢｉＣｌ３ 溶解于 ３０ ｍＬ ＨＣｌ 溶液

中ꎬ室温下磁力搅拌至 ＢｉＣｌ３ 完全溶解ꎬ得到透明溶

液 Ａꎮ 然后ꎬ搅拌状态下滴入一定用量的 １ ｍｏｌ / Ｌ
的 Ｎａ２ＣＯ３ 溶液ꎬ滴定过程不断有气泡冒出ꎬ并出现

白色沉淀ꎬ当 ｐＨ 达到 ８ 时ꎬ停止滴定ꎬ继续搅拌

１０ ｍｉｎꎬ抽滤之后得到的白色沉淀为 ＢｉＯＣｌꎬ８０℃下

干燥 ５ ｈ 后研磨ꎬ即可得 ＢｉＯＣｌꎮ
同上ꎬ当滴加 Ｎａ２ＣＯ３ 溶液使 ｐＨ 达到 ９、１０ 时ꎬ

得到的样品分别为 ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３、Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 光催

化剂ꎮ
１􀆰 ３　 光催化性能测试

将 ０􀆰 ０２ ｇ(ＭＯ 和苯酚的催化剂质量为 ０􀆰 １ ｇ)
的催化剂分散在 ２０ ｍｇ / Ｌ １００ ｍＬ 的 ＲｈＢ(ＭＯ、苯
酚)溶液中ꎬ在黑暗条件下ꎬ将溶液搅拌 ５ ｍｉｎ(ＭＯ
和苯酚搅拌 ６０ ｍｉｎ)后ꎬ再打开 ３００ Ｗ 氙灯进行反

应ꎬ并通过鼓泡机向溶液鼓气ꎬ确保催化剂在溶液中

混合均匀ꎮ 同时提供反应所需要的氧气ꎬ每隔 １ ｍｉｎ
(ＭＯ 和苯酚每隔 １０ ｍｉｎ)取出 ４ ｍＬ 的悬浮液ꎬ离
心、收集上清液ꎬ用紫外－可见光分光光度计在最大

吸收波长(ＭＯ ４６４ ｎｍ、ＲｈＢ ５５４ ｎｍ、苯酚 ２６９ ｎｍ)
下进行定量分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 与 ＦＴ－ＩＲ 分析

利用 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ 对制备样品的物相结构进行

表征ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

(ａ)ＸＲＤ

(ｂ)ＦＴ－ＩＲ

１—ＢｉＯＣｌꎻ２—ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎻ３—Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

图 １　 样品的 ＸＲＤ 及 ＦＴ－ＩＲ 谱图

从图 １(ａ)中可以看出ꎬ对于纯 ＢｉＯＣｌ(ｐＨ＝ ８)ꎬ
所有特征峰与四方晶系 ＢｉＯＣｌ[ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.０６－０２４９]
对应良好且无杂峰[２１]ꎬ说明制备的 ＢｉＯＣｌ 纯度较

高ꎬ窄而尖的峰表明合成的 ＢｉＯＣｌ 产物具有较高的

结晶度ꎮ 当体系溶液 ｐＨ 达到 ９ 时ꎬＢｉＯＣｌ 在(００１)、
(１０１)、(１１０)、(１０２)处的峰强度逐渐减弱ꎬ同时ꎬ在
２θ 为 ２３􀆰 ９０、 ３０􀆰 ２５° 处出现归属于 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 的

(０１１ )、 ( ０１３ ) 晶 面 的 衍 射 峰ꎬ 表 明 ＢｉＯＣｌ 和

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 共存ꎬ即 ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 复合异质结半

导体成功形成ꎮ 当 Ｎａ２ＣＯ３ 用量增加至 ｐＨ ＝ １０ 时ꎬ
衍射峰可以很好地与四方相 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ [ ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.
４１－１４８８]相对应[２２]ꎬ说明制备出了 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎮ

从图 １(ｂ)中可以看出ꎬＢｉＯＣｌ 样品在 ５２５ ｃｍ－１

处的峰与 Ｂｉ—Ｏ 基团的伸缩振动有关[２３]ꎬ１ ６２７ ｃｍ－１

处的峰归因于 Ｏ—Ｈ 的弯曲振动ꎬ这是固体表面吸

附的水引起的[２４]ꎻＢｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和 ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 样

品在 ８４５、１ ０５８ ｃｍ－１处出现的峰分别来源于 ＣＯ２－
３

的面外弯曲震动、对称伸缩模式ꎬ １ ３９３ ｃｍ－１ 和

１ ４６４ ｃｍ－１处出现的 ２ 个峰则归属于 ＣＯ２－
３ 的不对称

振动 模 式[２５]ꎬ Ｂｉ—Ｏ 键 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰 从

５２５ ｃｍ－１向 ５５１ ｃｍ－１移动ꎬ与 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 中 Ｂｉ—Ｏ—
Ｂｉ 基团的拉伸模式相关ꎮ 这些特征峰的出现表明

成功合成了 ＢｉＯＣｌꎬＢｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和 ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 异

质复合体与 ＸＲＤ 表征结果相一致ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＰＳ 分析

对 ＢｉＯＣｌ 和 ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３、Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 样品进
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行 ＸＰＳ 测试以检测样品的表面成分和化学状态ꎬ结
果如图 ２ 所示ꎮ

１—ＢｉＯＣｌꎻ２—ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎻ３—Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

(ａ)全谱图

１—ＢｉＯＣｌꎻ２—ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎻ

３—Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

(ｂ)Ｂｉ ４ｆ

１—ＢｉＯＣｌꎻ２—ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎻ

３—Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

(ｃ)Ｏ １ｓ

１—ＢｉＯＣｌꎻ２—Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

(ｄ)Ｃｌ ２ｐ

１—ＢｉＯＣｌꎻ２—ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎻ

３—Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

(ｅ)Ｃ １ｓ

图 ２　 ＢｉＯＣｌ、ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 的

ＸＰＳ 光谱

从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ样品中存在 Ｂｉ、Ｏ、Ｃｌ 和
Ｃ 元素(２８４􀆰 ８ ｅＶ 附近的峰信号可归因于用于校准

的仪器中的 Ｃ 信号峰ꎬＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

的峰是由于 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 中有碳酸根离子)ꎮ 从图 ２
(ｂ) 中可以看出ꎬ对于 ＢｉＯＣｌꎬ位于 １５８􀆰 ９２ ｅＶ 和

１６４􀆰 ２２ ｅＶ 处的 ２ 个强峰分别归属于 Ｂｉ３＋的 Ｂｉ ４ｆ７ / ２
和 Ｂｉ ４ｆ５ / ２ꎬ表明 ＢｉＯＣｌ 中 Ｂｉ３＋的特征[２６]ꎬ与 ＢｉＯＣｌ 相
比ꎬＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 中 Ｂｉ ４ｆ 的结合能

出现了向高结合能方向移动的趋势ꎬ这种变化说明

ＢｉＯＣｌ 中的 Ｂｉ—Ｏ 键在逐渐转化为 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 的

Ｂｉ—Ｏ 键ꎮ 从图 ２ ( ｃ) 中可以看出ꎬ ＢｉＯＣｌ 位于

５２９􀆰 ８８、５３１􀆰 ８８ ｅＶ 和 ５３３􀆰 ０８ ｅＶ 的峰分别对应于

[Ｂｉ２Ｏ２] ２＋的 Ｂｉ—Ｏ 键、氧空位(ＯＶＳ)和表面上吸附

的水的 Ｏ—Ｈꎮ 从图 ２(ｄ)中可以看出ꎬ在 Ｃｌ ２ｐ 的

高分辨 ＸＰＳ 光谱中显示出 ２ 个主峰ꎬ结合能分别为

１９７􀆰 ６２ ｅＶ 和 １９９􀆰 ２２ ｅＶꎬ这 ２ 个峰分别归因于 Ｃｌ－

的 Ｃｌ ２ｐ３ / ２和 Ｃｌ ２ｐ１ / ２
[２７]ꎮ 从图 ２(ｅ)中可以看出ꎬ位

于 ２８６ ｅＶ 和 ２８９ ｅＶ 处的 ２ 个典型峰分别归因于

ＣＯ２－
３ 中的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和 Ｃ—Ｏ 键ꎮ

２􀆰 １􀆰 ３　 光学性能分析

利用紫外－可见漫反射仪分析了样品 ＢｉＯＣｌ、
ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３、Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 的光吸收性能ꎬ结果如

图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 光谱

(ｂ)ＰＬ 光谱

１—ＢｉＯＣｌꎻ２—ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎻ３—Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

图 ３　 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３、ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和 ＢｉＯＣｌ 的
ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 和 ＰＬ 光谱

从图 ３( ａ)中可以看出ꎬＢｉＯＣｌ 的吸收边缘在

３６５ ｎｍꎬＢｉ２Ｏ２ＣＯ３ 的吸收边缘在 ３９８ ｎｍꎬ吸收边缘

均小于 ４００ ｎｍꎬ两者的主要吸收范围均在紫外光区

域ꎬ而且在可见光区域没有明显的吸光度ꎮ 而且两

者复合后ꎬＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 复合材料的吸收边相比

两者呈现出一定的蓝移ꎮ
半导体材料的带隙能量与其光吸收和光催化性

能密切相关ꎮ 可以通过以下方程进行计算:
αｈν ＝ Ａ(ｈν － Ｅｇ) ｎ / ２ (１)

其中:α 为吸光系数ꎻｈｖ 为吸收光的能量ꎻＥｇ 为半导

体的禁带宽度ꎻｎ 取决于半导体的光学跃迁类型ꎬ
ＢｉＯＣｌ 和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 都属于间接跃迁(ｎ＝ ４)ꎮ

以(ａｈｖ) １ / ２为纵坐标、ｈｖ 为横坐标作图ꎬ如图 ３
( ａ ) 中 的 内 插 图 所 示ꎬ 可 得 出 ＢｉＯＣｌ、 ＢｉＯＣｌ /
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Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 的带隙能分别为 ３、３􀆰 １６ ｅＶ
和 ２􀆰 ９８ ｅＶꎮ

通过稳态荧光光谱 ( ＰＬ) 分析样品 ＢｉＯＣｌ、
ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３、Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 的光生载流子的迁移、
分离与重组情况ꎮ 荧光强度代表着载流子的分离

率ꎬ通常来说ꎬ荧光强度越低ꎬ载流子分离率越高ꎬ半
导体的光催化活性也就越好ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看

出ꎬ３ 种样品中复合材料 ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 的光致发

光发射强度最低ꎬＰＬ 强度的降低和两组分的协同作

用有关ꎬ抑制了电子－空穴对的复合ꎬ增强了载流子

的分离ꎬ继而显著提高复合材料 ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 的

光催化活性ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 电化学性能测试

利用阻抗测试(ＥＩＳ)表征光生电子和空穴的分

离效率以及界面电荷转移能力ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—ＢｉＯＣｌꎻ２—ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎻ３—Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

图 ４　 ＢｉＯＣｌ、ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 的

ＥＩＳ 测试图

奈奎斯特曲率圆弧的半径越小ꎬ对应的电荷转

移电阻就越小ꎬ相应的催化剂的光电子空穴对有着

更高的分离和传输效率ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ
ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 复合半导体的曲率半径小于 ＢｉＯＣｌ
和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎬ表明了 ＢｉＯＣｌ 和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 之间的异质

结构有利于载流子的分离和转移ꎬ进而提高其光催

化活性ꎮ
２􀆰 ２　 光催化性能分析

通过全光和可见光下去除 ＲｈＢ 和 ＭＯ 的实验

来判断 ＢｉＯＣｌ、ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３、Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 催化剂的

敏化和催化性能ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)全光和可见光照射下罗丹明 Ｂ 剩余率图

(ｂ)全光和可见光照射下甲基橙剩余率图

１—ＢｉＯＣｌ 全光ꎻ２—ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 全光ꎻ３—Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 全光ꎻ
４—ＢｉＯＣｌ 可见光ꎻ５—ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 可见光ꎻ６—Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

可见光ꎻ７—空白对照组

图 ５　 ＢｉＯＣｌ、ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

催化剂的敏化和降解性能

从图 ５ 可知ꎬ３ 种催化剂主要对紫外光有响应ꎬ
但是在可见光下对 ＲｈＢ、ＭＯ 也有去除效果ꎬ尤其是

对 ＲｈＢꎬ在可见光照射 ５ ｍｉｎ 后ꎬ去除率分别为

２５％、３０％和 １９％ꎬ在全光照射 ５ ｍｉｎ 后ꎬ去除率分别

达到 ８８％、９５％和 ９２％ꎻ在可见光照射 ＭＯ ６０ ｍｉｎ
后ꎬ去除率分别为 ２１％、３０％和 １８％ꎻ在全光照射

ＭＯ ６０ ｍｉｎ 后ꎬ去除率分别达到 ９６％、９９％和 ９２％ꎮ
这种现象的出现是催化剂在可见光下发生了光敏

化ꎬ为了验证此猜想ꎬ同时选取了同样浓度、体积的

无色苯酚溶液作为对照处理物(催化剂用量 １ ｇ / Ｌꎬ
时间为 ６０ ｍｉｎ)ꎬ在可见光照射下浓度基本没变化ꎬ
可以考虑 ＲｈＢ 和 ＭＯ 浓度的下降是有敏化现象所

致ꎬ在全光下ꎬ是敏化和催化共同作用ꎮ
实验中ꎬ无论是可见光照射还是全光照射ꎬ要达

到相近的去除率ꎬ光照 ＲｈＢ 的时间明显少很多ꎬ催
化剂用量也少ꎬ这是因为 Ｂｉ 基催化剂表面带负电

荷ꎬ而 ＲｈＢ 和 ＭＯ 分别带正电荷和负电荷ꎬ因此 Ｂｉ
基催化剂对带同种电性的 ＲｈＢ 敏化作用更强ꎬ协助

光催化作用也强ꎬ其中ꎬＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 复合催化

剂的去除有色染料的效果最好ꎮ
２􀆰 ３　 ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 光催化、光敏化机理分析

为了进一步研究 ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 复合半导体

光催化、敏化去除 ＲｈＢ 或 ＭＯ 过程中的活性基团ꎬ
采用异丙醇(ＩＰＡ)、苯醌(ＢＱ)、草酸铵(ＡＯ)分别作

为􀅰ＯＨ、􀅰Ｏ－
２和 ｈ＋的捕获剂ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ

从表 １ 中可以看出ꎬ不添加捕获剂时ꎬＲｈＢ 和

ＭＯ 的去除率分别为 ９５％和 ９９％ꎬ在捕获􀅰ＯＨ 和 ｈ＋

后 ＲｈＢ 去除率下降至１６􀆰 ８６％和 ２５􀆰 ４８％ꎬＭＯ 的去

除率下降至 ２０％和 ３０％ꎮ 因此ꎬ在 ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

复合半导体去除 ＲｈＢ 或 ＭＯ 的过程中ꎬ􀅰ＯＨ 和 ｈ＋是

反应中的主要活性物种ꎮ
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表 １　 不同捕获剂对 ＲｈＢ 和 ＭＯ 降解过程的影响

捕获剂 捕获的自由基 转化率 / ％

ｂｌａｎｋ — ９５％(ＲｈＢ)

　 　 ９９％(ＭＯ)

ＩＰＡ 􀅰ＯＨ １０􀆰 ８６％(ＲｈＢ)

　 　 ２０％(ＭＯ)

ＢＱ 􀅰Ｏ－
２ ９３％(ＲｈＢ)

　 　 ９８％((ＭＯ)

ＡＯ ｈ＋ ２５􀆰 ４８％(ＲｈＢ)

　 　 ３０％(ＭＯ)

光生载流子的迁移方向与半导体的能带边缘有

关ꎬ为了研究所制备的 ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 复合半导体

的光催化原理ꎬ使用 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ 电负性理论估算催化

剂的能带位置:
ＥＶＢ ＝ Ｘ － Ｅｅ ＋ ０􀆰 ５Ｅｇ (２)

ＥＣＢ ＝ ＥＶＢ － Ｅｇ (３)

其中:Ｘ 为半导体的电负性ꎻＥｅ 为氢标度中自由电

子的能量(约为 ４􀆰 ５ ｅＶ)ꎻＥｇ 为带隙能ꎻＥＶＢ为价带顶

的能 量ꎻ ＥＣＢ 为 导 带 底 的 能 量ꎮ 由 于 ＢｉＯＣｌ、
Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 的电负性分别为 ６􀆰 ３３、６􀆰 ３６ ｅＶꎬ结合各自

的带隙能计算可得 ＢｉＯＣｌ 的 ＶＢ 和 ＣＢ 边缘位置为

３􀆰 ３３、０􀆰 ３３ ｅＶꎬＢｉ２Ｏ２ＣＯ３ 的 ＶＢ 和 ＣＢ 边缘位置为

３􀆰 ３５、０􀆰 ３７ ｅＶꎮ
结合捕获剂实验结果ꎬ推测 ＢｉＯＣｌ 和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

之间成功构建了Ⅱ型异质结进行光催化过程ꎬ如图

６(ａ)所示ꎮ
在模拟太阳光的照射下ꎬＢｉＯＣｌ 和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 光

催化剂同时被激发ꎬ由于 ＢｉＯＣｌ 的导带位置比

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 更负ꎬ所以ꎬ跃迁到 ＢｉＯＣｌ 导带的电子会

转移至 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 导带中ꎬ积累在 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 导带的

电子将迁移至半导体表面与氧气作用产生 ＯＨ－ꎮ
同时ꎬＢｉ２Ｏ２ＣＯ３ 价带上留下的空穴转移至 ＢｉＯＣｌ 价
带上ꎬ最后ꎬＢｉＯＣｌ 价带中的光激发空穴可以直接分

解染料分子ꎬ也可以与 Ｈ２Ｏ / ＯＨ－发生反应生成􀅰ＯＨ
自由基进一步降解染料ꎮ

光敏化机理如图 ６(ｂ)所示ꎮ ＲｈＢ / ＭＯ 的光生

电子在可见光的照射下被激发到最低未占分子轨道

(ＬＵＭＯ)并产生单线态和三线态激发态ꎬ由于 ＲｈＢ /
ＭＯ 的最低未占分子轨道比 ＢｉＯＣｌ 和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 的价

带电势更负ꎬ随后激发电子转移至 ＢｉＯＣｌ 导带中ꎬ
ＢｉＯＣｌ 导带的电子又转移到 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 导带ꎬ同时ꎬ
Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 导带上的电子与分子氧反应生成 ＯＨ－ꎬ最

后ꎬＲｈＢ / ＭＯ 在􀅰ＯＨ、ｈ＋的共同作用下降解为 ＣＯ２ 和

Ｈ２Ｏꎮ

(ａ)光催化机理图

(ｂ)光敏化机理图

图 ６　 ＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 复合物的

光催化、光敏化机理

３　 结论

采用简单的水解法一步构建了Ⅱ型 ＢｉＯＣｌ /
Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 异质结光催化剂ꎬ通过 ＸＲＤ、ＵＶ －ＤＲＳ、
ＦＴ－ＩＲ、ＸＰＳ、ＰＬ 等表征考察了异质结的形成过程、
光电性能ꎬ并对光催化、光敏化机理进行研究ꎮ 结果

表明:对有色染料 ＲｈＢ 和ＭＯꎬＢｉＯＣｌ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 较纯

ＢｉＯＣｌ 和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 表现出优异的去除效果ꎬ尤其是

对于阳离子型染料 ＲｈＢ(２０ ｍｇ / Ｌꎬ１００ ｍＬꎬ催化剂

质量浓度为 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ)ꎬ在光催化和敏化的联合作用

下ꎬ光照 ５ ｍｉｎ 后 ＲｈＢ 去除率可达到 ９５％ꎮ
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３０３:３６０－３６６.

[２２] Ｌａｎ ＹꎬＬｉ ＺꎬＸｉｅ Ｗ.ｅｔ ａｌ.Ｉｎ ｓｉｔｕ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｉ￣ｄｏｐｅｄ Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ /
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１２１６２.

[２３] Ｃａｏ ＪꎬＬｉ ＸꎬＬｉｎ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎ ｓｉｔｕ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｖｅｌ ｐ￣ｎ ｊｕｎｃｔｉｏｎ
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３１６－３２４.

[２４] Ｌｉｕ Ｃꎬ Ｃｈａｉ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆａｃｉｌｅ ｉｏｎ￣ｅｘｃｈａｎｇｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＢｉＯＩ /

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ ｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｕｎｄｅｒ

ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ:Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｉｎ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓꎬ２０１５ꎬ２６:２２９６－２３０４.

[２５] Ｚｈａｎｇ ＹꎬＬｉ ＤꎬＺｈａｎｇ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｗｒａｐｐｅｄ Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ ｃｏｒｅ￣

ｓｈｅｌｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｑｕａｎｔｕｍ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｐｒｏｆｉｔ ｆｒｏｍ ａｎ ｕｌ￣
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８２８０.

[２６] Ｌｅｅ ＷꎬＮａｒａｙａｎ ＭꎬＬｅｅ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ

ａｎｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｆｏｒ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｐｐｌｉｃａ￣

ｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２０１４ꎬ５０(５２):６８１８－６８３０.
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